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Робота присвячена синтезу крупнокристалічних осадів ортофосфатів кальцію з 
використанням розчинів СаCl2 та H3PO4. Математичне моделювання процесу проводили 
методом повного факторного експерименту 23. В якості керуючих факторів розглядали 
концентрації розчинів СаCl2 і H3PO4, температуру синтезу та швидкість барботажу 
аміачно-повітряної суміші. Побудовано математичну модель процесу синтезу фосфатів 
кальцію та визначено його оптимізуючи фактори.  
Ключові слова: ортофосфати кальцію, крупнокристалічні осади, факторний 
експеримент 
 
Работа посвящена синтезу крупнокристаллических осадков ортофосфатов кальция с 
использованием растворов СаCl2 и H3PO4. Математическое моделирование процесса 
проводили методом полного факторного эксперимента 23. В качестве управляющих 
факторов рассматривали концентрации СаCl2 и H3PO4, температуру синтеза и скорость 
барботажа аммиачно-воздушной смеси. Построена математическая модель процесса 
синтеза фосфатов кальция и определены его оптимизирующие факторы.  
Ключевые слова: ортофосфаты кальция, крупнокристаллические осадки, факторный 
эксперимент 
 
This research is devoted to the synthesis of large-scale precipitates of calcium 
orthophosphates using СaCl2 and H3PO4 solutions. Mathematical modeling of the process was 
carried out by method of complete factorial experiment 2
3
. The synthesis temperature, the 
concentration of СaCl2 and H3PO4 and the speed of ammonia-air mixture barbotage were 
considered as the governing factors. The mathematical model of the process of calcium phosphates 
synthesis was created and optimizing factors were determined.  
Keywords: calcium ortophosphates, coarsely-crystalline sediments, factorial experiment 
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Вступ 
На сьогоднішній день на ринку пропонується багато харчових фосфатвмісних 
препаратів, які являють собою як окремі фосфати, так і різні їх комбінації [1]. 
Фосфати використовуються у якості стабілізатору, регулятора кислотності, 
розпушувача, фіксатора кольору та ін. Їх додавання призводить до збільшення рН, а 
значить до збільшення вологозв’язуючої здатності білків, також поліпшується 
текстура і консистенція продукту, колір і смак готових м’ясних і рибних продуктів. 
Потреба в таких фосфатах безперервно зростає і тому становить інтерес розробити в 
Україні власні технології харчових фосфатів. 
Розвиток національного виробництва харчових фосфатів пов'язаний з 
необхідністю зменшення імпорту та розширення власної сировинної бази. На 
сьогоднішній день українська харчова промисловість використовує імпортовані з 
інших країн харчові фосфати. Відсутність високоякісної вітчизняної сировини 
спонукає до пошуків шляхів розв’язання проблеми одержання фосфоровмісних 
продуктів. 
Технологія чистих ортофосфатних солей в даний час заснована на способі 
нейтралізації розчинів ортофосфорної кислоти відповідних реактивних марок "чиста" 
("ч"), "чиста для аналізів" ("чда"), "хімічно чиста" ("хч") карбонатами або 
гідрооксидами лужних або лужноземельних металів відповідної кваліфікації з 
наступним випарюванням сольових розчинів і кристалізацією твердої фази фосфатів. 
Висока вартість одержуваних продуктів обумовлена, в основному, високою вартістю 
реактивних марок ортофосфорної кислоти кваліфікацій "ч", "чда", "хч" [2]. 
На сьогодні в Украйні є розроблені технології для отримання фасфатвмісних 
добрив зі збіднених родовищ фосфатної руди методом азотно-кислотного 
розкладання [3]. Але, як відомо, до складу харчових добавок пред'являються 
підвищені вимоги по вмісту в них таких шкідливих для організму домішок як флуору, 
арсену, важких металів (свинцю, цинку та ін.). Аналіз літературних даних свідчить, 
що в багатьох випадках способи синтезу солей фосфорної кислоти не оптимізовані до 
вимог промислового виробництва саме високочистих солей [4]. Тому мета нашої 
роботи полягає у вивченні процесів синтезу фосфорних солей та пошуку 
технологічно доцільних умов їх промислового одержання. Для цього необхідно 
провести ряд теоретичних та експериментальних досліджень. Результати таких 
досліджень дозволять розробити раціональні способи одержання фосфатвмісних 
харчових добавок з гарантовано низьким вмістом небажаних домішок. 
Основним завданням даних досліджень було одержання крупнокристалічних 
осадів з розчину сумішей СаCl2 та H3PO4 барботажним способом з використанням 
аміачно-повітряної суміші. Відомо, що для ефективності стадій фільтрування і 
промивання осадів дуже важливий розмір кристалів солей. Тому треба було підібрати 
такі умови синтезу, щоб одержувати крупнокристалічні осади, які легко фільтруються 
та відмиваються від домішок сторонніх електролітів. Оскільки на розмір кристалів 
одночасно впливає цілий ряд факторів, то дослідження проводили з використанням 
методу математичного планування багатофакторного експерименту. Змінними 
факторами були: концентрації солі кальцію та фосфорної кислоти, температура 
реакційного розчину та швидкість продувки аміачно-повітряної суміші. В якості 
функції відгуку були вибрані середні розміри частинок осаду.  
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Методика експерименту 
Для вивчення впливу таких факторів, як температури синтезу, концентрації 
CaCl2 та H3PO4 (при сталому співвідношенні Са
/Р) та швидкості барботажу аміачно-
повітряної суміші, на розмір часток осадів ортофосфатів кальцію використали повний 
факторний експеримент 23 [5]. В табл.1 представлена матриця планування 
експерименту та значення його керуючих факторів. 
В кожну колбу відбирали по 100 мл розчину CaCl2  + H3PO4, що готували  при 
співвідношенні Са : Р = 1 : 1. Далі підготовлений розчин ставили на електропіч, 
занурювали в нього комбінований електрод та термометр, продували через розчин 
аміачно-повітряну суміш зі швидкістю 1,4…2,0 л/хв. Для цього перед реакційним 
сосудом ставили колбу з концентрованим аміаком та направляли повітря спочатку у 
цей сосуд. Продування реакційних розчинів проводили до рН = 10. Після цього 
залишали розчин охолоджуватися. 
 
Таблиця 1. Значення факторів з урахуванням матриці ПФЕ 
№ Х1 Х2 Х3 C, моль/л w, л/хв t, С 
1 -1 -1 -1 0,9 1,4 70 
2 +1 -1 -1 1,1 1,4 70 
3 -1 +1 -1 0,9 2,0 70 
4 +1 +1 -1 1,1 2,0 70 
5 -1 -1 +1 0,9 1,4 90 
6 +1 -1 +1 1,1 1,4 90 
7 -1 +1 +1 0,9 2,0 90 
8 +1 +1 +1 1,1 2,0 90 
 
Частину осаду фільтрували та висушували, а частину залишали у маточному 
розчині для визначення розміру часток методом седиментаційного аналізу. Швидкість 
осадження частинок осадів фіксували за допомогою торсійних ваг. Кожне 
вимірювання проводили по 10 разів. 
Рентгенофазовий аналіз проводили на рентгенівському дифрактометрі ДРОН-2 
в монохроматичному Cu-K1 випромінюванні з довжиною хвилі K1 = 1,54056 Å. 
Аналіз дифрактограм проводили з використанням програми PCPDFWIN. 
 
Результати досліджень та їх обговорення 
Нами було проведено 8 синтезів ортофосфатів кальцію барботажним способом 
з використанням аміачно-повітряної суміші. Для всіх осадів були одержані 
рентгенофазові дифрактограми. Для приклада на рис.1 представлено рентгенофазову 
дифрактограму осаду, що одержано за умовами досліду № 2. За допомогою бази 
PCPDFWIN було визначено, що кристалічною формою всіх осадів є CaHPO4. Тому 
синтез осадів можна описати хімічним рівнянням: 
 
СаCl2 + H3PO4 + NH4OH = СаHPO4 + NH3 + 2HCl + H2O. 
 
За результатами розрахунків побудовані діаграми розподілення частинок за 
розмірами (в якості приклада на рис.2 показана діаграми розподілення для зразка №2) 
та розраховані середні розміри часток осадів (дані розрахунків приведені в табл.2).  
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Рис.1. Рентгенофазова дифрактограма осаду ортофосфату кальцію для зразка № 2 
(C(CaCl2) = 1,1 моль/л, C(H3PO4) = 1,1 моль/л, w = 1,4 л/хв, t = 70С, рН=10) 
 
Таблиця 2. Середні розміри часток осадів CaHPO4 
 
За результатами проведення дослідів по матриці ПФЕ 23, перевірки значущості 
коефіцієнтів та адекватності моделі отримана наступна залежність між середнім 
розміром часток осаду ортофосфату кальцію та швидкістю аміачно-повітряної 
продувки реакційного розчину (тобто швидкістю нейтралізації розчину фосфорної 
кислоти): 
 
.10*68,110*25,5 2
43 Хy    
 
Рис.2. Приклад діаграми розподілення частинок отриманої суспензії для зразка № 2 
 
№ 1 2 3 4 5 6 7 8 
yср, мкм 5,46 5,54 5,12 5,29 5,24 5,44 4,66 5,27 
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Отримана математична модель показує, що розмір кристалів осадів 
ортофосфатів кальцію не залежить від концентрації кислоти та температури, а 
визначається лише швидкістю аміачно-повітряної продувки. Такий результат добре 
пояснюється класичною теорію утворення кристалічних осадів: чим нижче ступінь 
пересичення розчину, тим крупніше частинки кристалічних осадів [6].  
 
Висновки 
Запропоновано проводити синтез ортофосфатів кальцію барботажним 
способом з використанням аміачно-повітряної суміші для нейтралізації надлишку 
фосфорної кислоти. Такий спосіб додавання в реакційну суміш підлужнюючого 
реагенту дозволяє гарантовано підтримувати низьку ступінь пересичення розчину і 
одержувати за рахунок цього крупнокристалічні осади фосфатів кальцію. Розроблена 
математична модель включає лише один оптимізуючий параметр – швидкість 
барботажу аміачно-повітряної суміші через реакційну суміш фосфорної кислоти з 
хлоридом кальцію. 
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